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@ 7-Amino-azolo1,5-a-pyrimidine und diese enthaltende Fungizide. 

© 7-Amino-azoloI1,5-a]-pyrimidine der Formel 




1/ 



CM 

^ worin 

R 1 Aikyl oder Arylalkyl, 

fS R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstoffatom oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, 
CO wobei 

R A die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat 
und diese enthaltende Fungizide. 
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7-Amino-azolo[l,5-a ]-pyrimidine und diese enthaltende Fungizide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 7-Amino-azolo[ l»5-a]-pyrimidine, 
05 Verfahren zu ihrer Herstellung und diese enthaltende Fungizide • 

Es ist bekannt, dafi 7-Amino~azolo[l ,5-a]-pyrimidine pharmakologische Ei- 
genschaften besitzen (FR-PS 2 448 542; DD-PS 99 794; DD-PS 55 956; 
J. pharm. Soc. Japan 84 (1964), S. 1113 bis 1118). 



10 



15 



20 



Es wurde nun gefunden, da£ neue 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Formel 




I, 



worin 



R gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder im 

Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substituiertes 
25 Arylalkyl 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl 

A ein Stickstof fatom oder eine CR 4 -Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

30 eine gute fungizide Wirkung, insbesondere gegen Fhycomyceten, haben. 

Uhter den Res ten R 1 sind beispielsweise gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder C L - bis C 18 -Alkoxi substituiertes C 4 - bis C lg -Alkyl, z.B. 
C 4 -Alkyl, C 5 -Alkyl, C 6 -Alkyl, C 8 -Alkyl, Arylalkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
35 stoffatomen in den Alkylteilen, z.B. Benzyl, p-Butylbenzyl , 3-Phenyl- 
propyl, welche im Arylteil durch C x - bis C 4 -Alkyl, C ^-Alkoxi, Fluor, 
Chlor oder Brom substituiert sein kSnnen, zu verstehen. 

Unter den Resten R 2 , R 3 und R 4 ist beispielsweise Wasserstoff oder Ci- 
40 bis C 4 -Alkyl (z.B. Methyl) zu verstehen. Daruber hinaus kann R 4 beispiels- 
weise Chlor oder Brom bedeuten. 
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Unter Alkyl oder Alkyl einer Alkoxigruppe 1st je nach Zahl der angegebe- 
nen Kohlenstoffatomen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
Heptyl, Octyl, Nottyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl oder Octadecyl md lhre Isomeren zu 
05 verstehen. 

Es vurde ferner gefuuden, dafi man 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhalt, indem man einen substituierten fi-Ketoester der Formel II 

0 

y — or llf 

0 

15 

in der R 1 und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R 5 fur einen 
niederen Alkylrest steht , mit einem Aminozol der Formel III 

R 3 

20 / HI, 




HN » 

2. N 

H 

25 in welcher A, R 3 und R 4 ^ ° ben angegebenen Bedeutungen haben, zu Konden- 
sationsprodukten der Formel V 

OH 



30 



3 

V, 



in richer R 1 , R 2 , R 3 ™* A die oben angegebenen Bedeutungen haben, um- 
35 setzt und dies* Kondensationsprodukte der Formel V nach Halogenierung der 
Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt. 

Die fl-Ketoester konnen hergestellt werden wie in Organic Synthesis Coll. 
Vol. 1, S. 248 beschrieben. 

40 

Die Omsetzung der substituierten fl-Ketoester der Formel II mit den Amino- 
zolen der Formel III kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LSsungs- 
mitteln durchgefiihrt werden. Vorteilhaft ist es, solche Losungsmittel zu 
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verwenden, gegenttber denen die Einsatzstof f e weitgehend inert sind und in 
denen sie ganz oder teilweise lSslich sind, Als LSsungsmittel kommen ins- 
besondere Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykol- 
monoether, Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dimethylf orm- 
05 amid, Diethylf ormamid , Dibutylf ormamid , N ,N-Dime thy lace tamid, niedere 

AlkansMuren wie Ameisens&ure, Es6igsaure, Propions&ure und Mischungen 
dieser LSsungsmittel mit Wasser in Frage. Die Umsetzungstemperaturen lie- 
gen zwischen 50 und 300° C, vorzugsweise bei 50 bis 150° C, wenn in Losung 
gearbeitet wird. 

10 

Die so erhaltenen "Kondensationsprodukte der Formel V fallen aus den Re- 
aktionslSsungen meist in reiner Form aus und werden nach dem Waschen mit 
dem gleichen LSsungsmittel oder mit Wasser und anschliefiendem Trocknen 
mit Halogenierungsmitteln, insbesondere Chlorierungsmitteln, wie Phosphor- 

15 chloriden, vorzugsweise Phosphoroxitrichlorid, bei 50*C bis 150°C vorzugs- 
weise in Ubers chiissigem Phosphoroxitrichlorid bei RUckf luBtemperatur 
chloriert. Nach dem Verdarapfen des iiberschussigen Phosphoroxitrichlorids 
wird der Riickstand mit Eiswasser gegebenenf alls unter Zusatz eines mit 
Wasser nicht mischbaren LSsungsmittels behandelt. Das aus der getrockne- 

20 ten organischen Phase gegebenenfalls nach Verdampfung des inerten Losungs- 
mittels isolierte Chlorierungsprodukt ist meist sehr rein und wird an- 
schlieBend mit Ammoniak in inerten LSsungsmitteln bei 100°C bis 200 C C zu 
den neuen 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen umgesetzt. Die Reaktion wird 
vorzugsweise mit 1- bis 10-molarem ttberschufi an Ammoniak unter Druck von 

25 1 bis 100 bar durchgef uhrt . 

Die neuen 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Ver- 
dampfen des LSsungsmittels durch Anteigen mit Wasser als kristalline, 
meist sehr reine Verbindungen isoliert, 

30 

Es wurde ferner gefunden, dafi man 7-Amino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidine der 
Formel I erhSlt, indera man substituierte Benzylcyanide der Formel 

Rl-CH-CN 

35 

3D C=0 VI, 



40 in welcher R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Amino 
azolen der Formel III, 
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05 



N 
H 




III, 



in welcher A, Rr und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, umsetzt. 



Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit von LSsungsmitteln durch- 
gefuhrt werden. Vorteilbaft ist es, solcbe LSsungsmittel zu verwenden, 
gegenuber denen die Einsatzstof f e weitgehend inert sind und in denen sie 
ganz oder teilweise ISslich sind. Als LSsungsmittel kommen insbesondere 

15 Alkohole wie Ethanol, Propanole, Butanole, Glykole oder Glykolmonoether , 
Diethylenglykole oder deren Monoether, Amide wie Dimethylf ormamid , Di- 
ethylformamid, Dibuty If ormamid, N, N-Dime thy lace tamid , niedere AlkansMuren 
wie Ameis ens Sure, EssigsMure, Prop ions Sure und Mischungen dieser Losungs- 
mittel mit Wasser in Frage. Die Umsetzungstemperaturen liegen zwischen 50 

20 und 300°C, vorzugsweise bei 50 bis 150*C, wenn in LBsung gearbeitet wird. 

Die neuen 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidine werden gegebenenfalls nach Ver- 
damp fen des L5sungsmittels oder Verdlinnen mit Wasser als kristalline, 

meist sehr reine Verbindungen isoliert. Bei Verwendung von niederen Alkan- 
25 sauren als LQsungsmittel ist es zweckmSBig, gegebenenfalls nach teil- 
we is em Ver damp fen der Alkansaure, die Reste der AlkansSure durch Zugabe 
von wSBrigem Alkali zu neutralisieren, wobei die neuen 7 -Ami no-azolo[ 1,5- 
-a]-pyrimidine meist in sehr reiner Form auskristallisieren. 

30 Die far die Herstellung der 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidine ben8tigten 
subs tituier ten Alkyl cyanide der Formel 



sind teilweise bekannt oder konnen nach bekannten Methoden aus Alkyl cyani- 
40 den und Carbons Murees tern mit starken Basen, z.B. Alkalihydriden, Alkali- 
amiden oder Metallalkylen, hergestellt werden (J. Amer. Ghem. Soc. 73 , 



10 



R^-CH-CN 



G=0 



VI 



35 



(1951), S. 3766). 
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Allgemeine Hers tellungsvorschrif ten fiir die substituierten Alkylcyanide 
der Forme 1 VI 

1,5 Mol Natriumhydrid wird in 1 1 Toluol eingetragen und anschlieflend 
05 1,0 Mol eines Alkylcyanids und dann 2,0 Mol eines Carbons aureesters un- 
ter Rtthren zugetropft, wobei die Temperatur auf 40 bis 50*C ansteigt. 
Nach 2stttndigem Nachrllhren bei 75 bis 80°C wird abgekuhlt und mit 2 1 
Wasser versetzt. Aus der wSBrigen Phase isoliert man nach zweimaligem 
Waschen mit 0,2 1 Toluol durch Ansauern mit halbkonzentrierter (etwa 
10 50 Gew.%) Schwef els Mure auf pH 2 das substituierte Alkylcyanid der 
Formel VI. 

Beispiele 

15 1. Herstellung von 7~Amino-2,5-dimethyl-6-Ta-octyl-pyrazolo[l,5-a]-pyri- 
midin (Verbindung 2) 

a) 7-Hydroxi-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 
200 g 2-n-0ctylacetessigsa , uremethylester und 94 g 3(5)-Amino- 
-5(3)-methylpyrazol werden in 400 ml n-Butanol 5 Stunden am Riick- 
flufi erhitzt. Nach dem Abkiihlen, Absaugen, Waschen mit kaltem 
Methanol und Trocknen im Vakuum bei 60°C erhMlt man 191 g 
7-Hydroxi-2 , 5-dimethyl-6-n-octy Ipyrazolo [ 1 , 5-a] -pyrimidin vom 
Fp. 199°C. 

b) 7 -Chi or -2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 
190 g des Kondensationsproduktes aus a) werden in 550 ml Phos- 
phor oxitrichlo rid 1,5 Stunden am Ruckflufi exhitzt. Nach dem Ver- 
dampfen des Uberschussigen Phosphoroxitrichlorids im Vakuum wird 

der Rucks tand mit 500 ml CH2CI2 und 500 ml Eiswasser verruhrt. 
Die organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit je 100 ml 
Eiswasser gewaschen und uber Natriumsulf at getrocknet. Nach dem 
Filtrieren und Verdampfen des Losungs mitt els im Vakuum isoliert 
man 179 g 7Klhlor~2,5^imethyl-6^-octyl^yrazolo[l,5-a]^yrimi- 
din als zahe Masse, 

c ) 7-Ainino-2 , 5-dimethyl-6-n-octylpyrazolo[ 1 , 5-a] -pyrimidin 

179 g des Chlorids aus b) werden mit 1300 ml Ethanol in einen 
2,5 1 Autoklav gegeben, 85 g Ammoniak aufgepreflt und 8 Stunden 
bei 150°C bei 30 bar geriShrt. Aus dem Reakt ions aus t rag isoliert 
man nach Aufkonzentrieren im Vakuum, Anteigen mit 1000 ml Wasser 
Absaugen und Trocknen im Vakuum bei 70°C 133 g 7-Amino-2 ,5-di- 



20 



25 



30 



35 
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methyl-6-a-octyl-pyrazoloCl,5-a]-pyriTiiIdin vom Fp. 169*C (Verbin- 
dung 2). 

2. Herstellung von 7-Amino-6^-butyl-5-metliyl--Cl,2 t 4]triazolo[l,5--a]- 
-pyrimidin (Verbindung 34) 



a ) 2-Acetyl-n-caprons Sure-nit ril 

In 500 ml flUssigen Ammoniak bei -60*C gibt man 11,7 g 

(300 mmol) gepulvertes Natriumamid und setzt danach langsam eine 

10 Mischung aus 29,1 g (300 mmol) n-Capronsaurenitril und 26,4 g 

(300 mmol) Ethylacetat zu. Man ruhrt 2 Stunden bei -60°C nach, 
fugt 200 ml Diethylether hinzu und lafit iiber Nach t auf Raumtem- 
peratur erwSrmen, wobei.der Ammoniak gasformig entweicht. Unter 
Eiskuhlung setzt man zuerst Wasser, dann 50 proz. Schwef els Sure 

15 zu, bis pH 5 erreicht 1st. Die Etherphase trennt man ab, extra- 

liiert die w§flrige Phase zweimal mit Ether, trocknet die vereinig- 
ten organischen Phasen und dampft ein. Das zuriickbleibende 81 
(40 g; 96 % Rohausbeute) wird im Vakuum destilliert. Die bei 
52°C/0,4 mbar ubergehende Fraktion weist eine gaschromatogra- 

20 phis che Reinheit von iiber 98 % auf. 



b) 9,0 g (65 mmol) Nitril aus Beispiel 2a und 5,5 g (65 mmol) 

3-Amino-l,2,4-triazol werden in 200 ml Prop ions Sure 12 Stunden 
zum RUckflufl erhitzt. Danach lSBt man abkiihlen und engt auf ein 
25 Drittel des urspr ting lichen Losuugs vo lumens ein, Nach einiger 

Zeit bildet sich ein Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig 
2 N NaOH und Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert 
wird, Ausbeute 8,6 g (65 %), Schmp. 246°C (Verbindung Nr. 34). 

30 3. Herstellung von 7-Amino-6-n-butyl-2-iDe thyl-5-n -propyl -pyrazolo- 
-[l,5-a]pyrimidin (Verbindung 24) 



a ) 2-n-Butyro-n-capronsMure-nitril 

Wie in Beispiel 2a angegeben, werden 29,1 g (300 mmol) n-Capron- 
35 saure-nitril mit 34,8 g (300 mmol) Ethyl -n-buty rat zur Reaktion 

gebracht. Rohausbeute 98 %, Reinausbeute 50 %, Sdp. 94 bis 
95°C/0,2 mbar. 



b) 10,1 g (60,5 mmol) Nitril aus 3a und 5,80 g (300 mmol) 
40 3(5)-Amino-5(3)-methyl-pyrazol werden wie in Beispiel 2b be- 

schrieben umgesetzt. Ausbeute 5,0 g (34 %), Schmp. (aus Ethanol) 
167°C (Verbindung Nr. 24). 
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4. 



15 



25 



30 



35 



Herstellung von 7-Amino-5-methyl-6-[3-(n-aonyl-o X y)-propyl]-[l,2,4]- 
triazolo[l,5-a]pyrimidin (Verblndung 44) 



a ) 2-Ace tyl -5- (n-nony 1 -oxy ) -vale remit r 11 

05 35)0 8 (156 0001 > 5-(n-Nonyl-oxy)-valeronitril werden unter Was- 

serausschlufl und in InertgasatmosphSre in 500 ml absolute* Tetra 
hydrofuran vorgelegt, auf -60'C abgekuhlt, langsam unter Rtthren 
mit 162 mmol n-Butyllithium in n-Hexan versetzt und anschliefiend 
4 Stunden bei -60*C belassen. Danach tropft man 13,1 g 
10 (155 mmol) trockenes Ethylacetat, gelSst in Tetrahydrofuran, zu, 

riihrt 3 Stunden bei -60'C nach und lltBt langsam auf Raumtempera- 
tur erwarmen. Unter EiskUhlung wird zunachst Wasser, dann 2 N 
SalzsSure zugegeben, bis die LcSsung pH 4 aufweist. Die sich ab- 
scbeidende organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingeengt. Das zuruckbleibende 01 (41 g; 
99 Z) kann ohne weitere Reinigung umgesetzt werden (gaschromato- 
graphische Reinheit >90%). 

b) 20,0 g (75 mmol) Nitril aus Beispiel 4a werden mit 6,30 g 
20 (75 mmol) 3-Amino-l,2,4-triazol in 300 ml siedender Propionsaure 

16 Stunden zur Reaktion gebracht. Man kuhlt ab, trennt vom ausge- 
fallenen Niederschlag ab, engt das Filtrat ein, nlmmt in Wasser 
auf, extrahiert mebrmals mit Dichlormethan , trocknet die verei- 
nigten organischen Phasen und damp ft ein. Der Slige Riickstand 
ergibt nach Anreiben mit Diethylether 9,0 (36 %) kristalline 
Verblndung Nr. 44 vom Schmp. 167*C. 

5. Herstellung von 7-Amino-5-methyl-6-[3-(neopentyl-oxy)-propyl]-[l,2,4]- 
triazolo[l,5-a]pyrimidin (Verblndung 38): 



a) 7-Hydroxy-5-methyl-6-C3-(neopentyl-oxy)-propyl]-[l,2,4]-triazolo- 
[l,5-a]pyrimidin 

22,0 g (90 mmol) 2-[3-(Neopentyl-oxy)-propyl]-acetessigsaure- 
methylester und 7,14 g (84,9 mmol) 3-Amino-l,2,4-triazol laflt 
man 21 Stunden in 300 ml siedender Propionsaure reagieren. Nach 
Abkuhlen wird eingeengt, in Eis wasser eingeruhrt, mit 2 N NaOH 
neutralisiert und abgesaugt. Ausbeute 13,5 g (57 %) farblose 

Kristalle mit Schmp. 155 bis 159' C, die ohne weitere Reinigung 
umgesetzt werden. 
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b) 7-Chlor-5-methyl-6-[ 3-(neopentyl-oxy)-propyl]-[ 1 , 2,4 ] triazolo- 
-[l,5-a]pyrimidin 

11,5 g (41,4 mmol) Produkt aus 5a erhitzt man 8 Stimden in 
05 330 ml Fhosphoroxytrichlorid zum Rtickflufl- Nach Abdestillieren 

fliichtiger Bestandteile bleibt ein Bliger RUckstand, der in 
Dichlormethan aufgenommen, rait gesattigter Natrluuihydrogencarbo- 
natlBsung gewaschen, getrocknet und eingeengt wird. Es verb lei- 
ben 10 g (82 %) eines gelblichen 01s, das diinnschicht chroma togra- 

10 phisch rein ist. 



20 



c) 10,0 g (33,7 mmol) Produkt aus 5b werden in 100 ml Dioxan gelSst 
und im Autoklaven mit 6,3 g (370 mmol) Ammoniak 60 Stunden bei 
130*C zur Reaktion gebracht. Nach Abkuhlen und Entspannen wird 
15 der entstandene Niederschlag abgesaugt, in Dichlormethan aufge- 

nommen, dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Man erhMlt ein farbloses Pulver (Verbindung Nr. 38), Ausbeute 
5,5 g (58 %), Schmp, 202°C. Durch Einengen des Dioxan-Filtrats 
lass en sich weitere 2,5 g Produkt gewinnen. 



Nach den oben beschriebenen Verfahren kSnnen z»B. folgende 7-Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidine hergestellt werden: 
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10 




I, 



Nr. 




R2 


R3 


R* 


A 


Fp CO 


i 

X 




CH3 


CH3 


H 


■ 

CR* 


loo 


9 


n ^s H 17 




CH 3 


H 


CR^ 


159 


•P 




CH3 


CH 3 


H 


CR^ 


4 PA 

159 


A 


n ^8 H 17 


CH3 


IT 

E 




N 


217 


5 


n-C4H 9 -CH(C 2 H 5 )-CH 2 


CH 3 


H 




N 


228 


6 








H 

u 


CR* 


235 


7 


4-t . C4H9-C6H4-CH2 


CH 3 


CH3 


H 


CR* 


214 

UwllL d J_ «3 


8 


4-t . C4H9-C6H4-CH2 


CH 3 


H 


- 


N 


280 


9 


C 6 H 5 -(CH 2 )3 


ca 3 


H 


- 


N 


244 


10 


n-C 5 H u 


CH 3 


H 


- 


N 


251 


11 


n-C 6 H 13 


CH 3 


H 


- 


N 


237 


12 


n_C 7Hl5 


CH3 


H 


- 


N 


209 


13 


n-C 5 E n 


CH3 


CH3 


— 


N 


193 


14 


n-C 6 H 13 


CH 3 


CH 3 


- 


N 


200 


15 


n-C 8 H 17 


CH 3 


CH 3 


— 


N 


198 


16 


n-C 4 H 9 


n-C4H 9 


H 


- 


N 


187 


17 


n-C 4 Hg 


n-C4H 9 


CH 3 


H 


CR 4 


145 


18 


N-C 3 H 7 -CH-CH 2 
CH3 


CH 3 


H 




N 


209 


19 


N-C 3 H 7 -CH-CH 2 
CH3 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


176 


20 


(H 5 C2) 2 -CH-CH2 


CH 3 


CH 3 


H 


CR 4 


178 


21 


n ~ C 10 H 21 


n-C 3 H 7 


H 




N 


152 


22 


n-C 10 H 21 


n-C 3 H 7 


CH 3 


H 


CR 4 


114 


23 


N-C 10 H 21 


n-C 4 H 9 


H 




N 


151 


24 


n-C 5 H 9 


n-C 3 H 7 


CH 3 


H 


CR 4 


167 


25 


n-C 4 H 9 


n-C 3 H 7 


H 




N 


186 


26 


n-C 12 H 25 


CH 3 


CH 3 




CR 4 


127 


27 


n ~ C 12 H 25 


CH 3 


H 




N 


209 


28 


^lO^l 


CH 3 


H 




N 


207 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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• 

Nr. R 1 


R 2 


R3 




A 


Fp (*C> 




29 n-CoHio 


Ui 3 


n. 




N 


215 


OS 






0113 


H 


CR 4 


177 




31 ti-CqHiq 


UI3 


W13 




N 


159 




32 n-Ci n Hoi 


UI3 


0x1 3 


n 

a 


CR 4 


146 




33 4~tK]AHo^^HA-CHo--CH(CEo) 


CH3 


a 




N 


256 




34 ii-CaHo 


CRo 


w 

LL 




N 


246 


10 


35 (n-CqH7)(C9Hc)CHCH 9 -0-(CH 9 )o 


ucl 3 


un 3 


U 
tx 


CR 4 


108 




36 (n-C^H 7 )(CoHc)CHCHo-0-(CH 2 )o 

* J i * to J A to .J 




H 




N 


149 




37 t-C A HoCH9-0-(CH 9 )o 


r*Rf #« 
utt 3 


Ua.3 


U 
CL 


CR 4 


134 
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51 n-C4H 9 -0-(CH 2 )3 


CH 3 


CH3 


H 


CR 4 


145 


30 


52 t-C 4 H9-CH 2 -CH(CH3)~(CH2) 2 - 
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Die neaen Wirkstoffe zeigen eine starke fungi toxische Wirksamkeit gegen 
35 phytopathogene Pilze, insbesondere aus der Klasse der Phycomycetetu Die 
neuen Verbindungen sind daher beispielsweise geeignet zur BekSmpfung von 
Phytophthora infestans an Tomaten und Kartof feln 3 Phytophthora parasitica 

an Erdbeeren, Phytophthora cactomm an Spfeln, Pseud operonospora cubensis 
an Gurken, Pseudoperonospora huiauli an Hopfen, Peronospora destructor an 
40 Zwiebeln, Peronospora spars a an Rosen, Peronospora tabacina an Tabak, 
Plasmopara viticola an Reben, Plasmopara halstedii an Sonnenblumen , 
Sclerospora macrospora an Mais, Bremia lactucae an Salat, Macor mucedo an 
Fruchten, Rhizopus nigricans an Ruben sowie von Erysiphe graininis an Ge- 
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treide, Uncinula necator an Reben, Podophaera leucotricha an Xpfeln, 
Sphaerotheca fuliginea an Rosen, Erysiphe cichoriacearum an Gurken. 

Die Wirkstoffe besitzen eine hohe Pf lanzenvertr2glichkeit. Ein Teil der 
05 Wirkstoffe zeigt kurative Eigenschaf ten, d.h. die Anwendung der Mittel 

kann noch nacb erfolgter Infektion der Pflanzen durch die Kranfcheitser- 
reger vorgenommen werden, um einen sicheren Bek&npfungserf olg zu er- 
zielen. 

10 Die fungiziden Mittel enthalten 0,1 bis 95 % (Gewicbtsprozent) Wirkstoff, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 %. Die Aufwandmengen liegen je nach Art des ge- 
wUnscbten Effektes zwischen 0,1 bis 5 kg Wirkstoff je ha. 

Die Wirkstoffe kSnnen auch zusammen mit anderen Wirkstof fen, z,B. Herbi- 
15 ziden, Insektiziden, Wachs turns regulatoren und anderen Fungiziden, oder 
auch mit DOngemitteln vermis cht ausgebracht werden. In vielen Fallen er- 
halt man bei der Mischung mit Fungiziden auch eine VergrSBerung des fungi 
ziden Wirkungsspektrums ; bei einer Anzahl dieser Fungizidmischungen 
treten auch synergist is che Effekte auf , d.h. die fungizide Wirksamkeit 
20 des Kombinationsproduktes ist grfifier als die der addierten Wirksamkeiten 
der Einzelkomponenten. 

Fungizide, die mit den neuen Verbindungen kombiniert werden k5nnen, sind 
beispielsweise: 

25 

Schwef el, 

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie 

Ferridimethyldithiocarbamat 

Zinkdimethyldithiocarbamat 

30 Zinkethylenbisdithiocarbamat 
Manganethylenbis dithiocarbama t 
Mangan-Zink-ethylendiamin— bis-dithiocarbamat 
Tetramethylthiuramdisulf ide 

Ammoniak-Komp lex von Zink-(N,N f -ethylen-bis-dithiocarbamat ) 
35 Ammoniak-Komp lex von Zink-CNjN^ropylen-bis-dithiocarbamat ) 
Zink-(N , N 1 -propylen-bis -dithiocarbamat ) 
N , N * -Po lyp r op y len-bi s - ( th io car bamoy 1 ) -di sul f id 

Nitroderivate, wie 

40 Dinit ro-( 1-methylhep tyl )-phenylcrot onat 

2-sec. -Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3, 3-dimethylacrylat 

2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat 

5-Nitro-is ophthals aure-di-is opr opyles t er , 
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heterocyclische Strukturen, wie 
2-Hep tadecy 1-2-imidazo lin-ace t at 
2,4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin 
0, 0-Diethyl-phthalimidophosphonothioat 
05 5~Amino-l-(bis-(dimethylamino)-phosphinyl )-3-phenyl-l ,2,4- triazol) 
2 , 3-Dicyano-l , 4-di thiaanthrachinon 
2-Thio-l , 3-dithio-(4 , 5, 6)-chinoxalin 

1- (Bu ty lcarbamoyl ) -2-benzimidazol-carbamins Mur emethyles ter 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol 
10 2-(Furyl-(2)-benzimidazol 

2-(Thiazolyl-(4 )-benzimidazol 

N-( 1 f 1 , 2 , 2-Tet rachlorethy lthio )-t etrahydroph thalimid 
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid 

N-Trichlormethyl-phthalimid 
15 N-Dichlorf luomethylthio-N 1 , N* -dime thy 1-N-phenyl-schwef els Surediamid 
5-Ethaxy-3-trichloraethyl-l, 2, 3-thiadiazol 

■ • 

2-Rhodanme thy lthiobenz thiazo 1 

1 . 4- Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol 

4- ( 2-ChlorphenyIhydrazono ) -3-methy 1-5-isoxazolon 
20 Pyridin-2-thio-l-oxid 

8-Hydraxychinolin bzw. dessen Kupfersalz 

2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin 

2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4, 4-dioxid 

2-Methyl-5 , 6-dihydro-4-H-pyran-3-carbons Sure-anilid 
25 2-Methyl-furan-3-carbonsMureanilid 

2 . 5- Dimethyl-f uran-3-carbons Sureanilid 
2,4, 5-Trimethy 1-f ur an-3-carbons &ur eanilid 

2. 5- Dimethyl-f uran-3-carbons SLurecyclohexylamid 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f uran-3-carbons Sur eamid 

30 2-Methyl-benzoesSure-anilid 
2-Jod-benzoesaure-^anilid 

N-Formyl-N-morpholin-2 , 2, 2-trichlorethylacetal 
Piperazin-l,4-diylbis-(l-(2, 2, 2-trichlor-ethyl)-formamid 
l-(3,4-Dichloranilino)-l-f ormylamino-2 , 2, 2-trichlorethan 
35 2,6-Mmethyl-N-tridecyl-morpholin bzw* dessen Salze 

2.6- Dimethyl-K-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze 

N-[ 3- (p-t ert . -Bu tylphenyl)-2-methylpropyl] -cis-2 , 6-dime thylmorpholin 
N-[ 3-(p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl]-piperidin 

1- [ 2 - (2,4-Dichlorphenyl )-4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl 3 -1H-1 , 2 , 4-tri- 
40 azol 

l[2-(2,4-Dichlorphenyl)-4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -1-H-l , 2,4-tri- 
azol 

N-(n-Propyl )-N-( 2,4, 6-trichlorphenoxye thy 1 )-N 1 -imidazol-yl-harns tof f 
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l-(4-Chlorphenoxy)-3, 3-dimethyl-l-( 1R-1, 2 f 4-triazol-l-yl)-2-butanon 

1- (4-Chlorphenoxy)-3, 3-d^ 

alpha-(2^1orphenyl)-alpha-(4-chlorphenyl)-5^yrimidin-nDethanol 
S-Butyl-Z-dimethylamino^-^iyroxy-S-Tnathyl-pyrimidin 
05 Bis-(p-chlorphenyl )-3-pyridinmethanol 

1 • 2-Bis - ( 3-e thoxy ca rb ony 1 -2-th ioure Ido ) -benzol 
1 , 2-Bis - ( 3-methoxycarbonyl-2-thiour eido )-benzol 

2- Cyano-N-(ethylaminocarbonyl )-2-(methoximino )-acetamid 

10 sowie verschiedene Fungizide, wie 
Dodecylguanidinacetat 

3- ( 3- ( 3 , 5-Dime thyl -2-oxycyclohexyl ) -2-hydr oxye thy 1 ) -glut aramid 
Hexachlorbenzol 

DL-Methy l-N-( 2, 6-dimethyl-phenyl )-N-f ur oyl ( 2 )-alaninat , 
15 DL-N-(2, 6-Dime thyl -phenyl )-N-(2 '-methoxyacetyD-alaninmethyles ter 
N~(2, 6-Dimethylphenyl)-N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyrolacton 

DL~N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(phenylacetyl)-alaninmethylester 
5-*fethyl-5-vinyl-3-(3, 5-dichlorphenyl)-2, 4-dioxo-l , 3-oxazolidin 
3- (3, 5-Dichlorphenyl (-5-methyl-5-methoxymethyl-l , 3-oxazolidin-2 , 4-dion 
20 3-(3, 5-Dichlorphenyl )-l-isopropylcarbamoylhydantoin 

N-(3, 5-Dichlorphenyl )-l , 2-dimethylcyclopropan-l , 2-dicarbonsaureimid. 

Die neuen Wirkstof fe werden beispielsweise in Form von direkt verspruh- 
baren L5sungen, Suspension en, Emulsionen, auch in Form von hochprozenti- 
25 gen w£firigen, Sligen oder sonstigen Dispersionen, Pasten, StSubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch Verspruhen, Verstauben, Verstreuen, Ver- 
streichen oder GieBen ausgebracht. Die Anwendungsformen richten sich ganz 
nach den Verwendungszwecken; sie sollten in der Regel mSglichst eine 
feine Verteilung der neuen Wirkstof fe gewMhrleisten. 

30 

Zur Herstellung von direkt oder nach Emulgieren in Wasser verwendbaren 
LBsungen, Emulsionen, Pasten und flldispersionen kommen MineralSl- 
fraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder DieselSl, 
ferner KohlenteerQle usw. , sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
35 sprungs, aliphatische, cyclische oder aromatische Kohlenwasserstof fe, zum 
Beispiel Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol, 

Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw., stark polare LQsungsmittel, wie 

40 z.B. Dimethylformamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. 
in Betracht. 
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WMBrige Anwendungs f ormen kOnnen aus Emulsionskonzentraten, Pas ten oder 
netzbaren Pulvern (Spritzpulvern), Oldispersionen durch Zusatz von Wasser 
bereltet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
persionen kOnnen die Substanzen als solche oder in einem 51 oder LOsimgs- 
05 mittel gelSst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser homogenisiert werden. Es kOnnen at>er auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft", Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell L6sungsmittel 
oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung mit 
Wasser geeignet sind. 

10 

Als oberfiachenaktive Stof fe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniums alze 
von LigninsulfonsSure, NaphthalinsulfonsMuren, Phenolsulfons^ure, Alkyl- 
arylsulfonate, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, Laurylethersulfat, Fettalkoholsulfate, 

15 fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole , 
Heptadecanole, Octadecanole, Salze von sulf atiertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulf oniertem Naphthalin und Naphthalin- 
derivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
NaphthalinsulfonsSuren tait Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylen-octyl- 

20 phenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, 

Alkylphenolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole , Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, 
ethoxyliertes Rizimisol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulf it- 

25 ablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Pulver, Streu- und StSubemittel kSnnen durch Mischen oder gemeinsames 
Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen TrMgerstoff herge- 
stellt werden. 

30 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnieruugg- und Horaogengranulate, kBnnen 
durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrUgerstof fe hergestellt werden. 
Feste Tragerstoffe sind z.B, Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, 
Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, 
35 Talkum, Bolus, LoB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und Magnesium- 
sulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie z.B. 
Ammoniumsulfat, Ammoniuraphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanz- 

liche Produkte, wie Getreidemehle, Baurarinden-, Rolz- und NuBschalenmehl, 
Cellulos epulver und andere feste Tragerstoffe. 

40 
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Beispiele ftir solche Pf lanzenschutzmittel-Zubereitungen sind: 

I. Han vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiela 1 mit 
100 Gewichtstellen N-Methylpyrrolidon und erh&lt eine LBsung, die 

05 zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 1st. 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung des Beispiels 2 werden in einer 

Mischung gel5st, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtstellen 
des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 01- 
10 sMure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Doedecyl- 

ben zolsulfons Sure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 
40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch Aus giefien und 
feines Verteilen der L5sung in Wasser erhMlt man eine wMBrige 
Dispersion, 

15 

HI. 20 Gewichtsteile der nach Beispiel 1 erhaitlichen Verbindung werden 
in einer Mischung gelQst, die aus 30 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungspro- 
duktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ein- 

20 giefien und Verruhren der LBsung in Wasser erhMlt man eine wSBrige 

Dispers ion. 

IV. 20 Gewichtsteile der nach Beispiel 2 erhSltlichen Verbindung werden 
in einer Mischung gelSst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 
25 65 Gewichtsteilen einer MineralSlf raktion vom Siedepunkt 210 bis 

280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch Eingieflen und Ver- 
ruhren der LSsung in Wasser, erhSlt man eine wSBrige Dispersion. 

30 V, 20 Gewichtsteile der nach Beispiel 1 erh&Ltlichen Verbindung werden 

mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- 

-alpha-sulf one Sure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer 
LigninsulfonsMure aus einer Sulf itablauge und 60 Gewichtsteilen 

pulverf <5rmigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Hammer- 
35 muhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in Wasser 

erhait man eine Spritzbruhe. 

VI. 5 Gewichtsteile der nach Beispiel 2 erhSlt lichen Verbindung werden 

mit 95 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 

40 halt auf diese Weise ein StSubemittel, das 5 Gew.~% des Wirkstoffs 

enthalt. 
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VII. 30 Gewiehtntaila der nach Beispiel 1 arhftltllchen Verbindung werden 

mlt einar Mischung aus 92 Gewichts teilen pulvarf Brmigera KiesaUKure- 
gel und 8 Gawichts teilen FaraffinBl, das auf die Oberflttche dlesea 
KieselsSuregels geaprtlht wurde, innig vermischt. Man erhait auf 
05 diese Weise alne Aufbereitung das Wirkstof fs mlt gutar Haftfghig- 

keit. 

VIII. 40 Gewlchtsteile der nach Beispiel 2 erhaltlichen Verbindung warden 
rait 30 Teilen Natriumsalz eines Fhenolsulfons Sure-Haras t of f-Form- 

10 aldehydHKondensates, 2 Teilen Kieselgel und 48 Teilen Wasser lnnig 

vermischt. Han erh&lt eine stabile wfiflrige Dispersion* 

IX. 20 Telle der nach Beispiel 1 erhglt lichen Verbindung werden rait 

2 Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Teilen Fett- 
15 alkoholpolyglykolether, 2 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfon- 

saureHiarnstof f-formaldehyd-Kondeusates und 68 Teilen eines 
paraf finischen Mineralols innig vermischt. Man erhSlt eine stabile 
5lige Dispersion. 

20 Die folgenden Versuche belegen die biologische Wirkung der neuen Verbin- 
dungen. 



Versuch 1 

Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

25 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller-Thurgau" werden mit w&Briger 

Spritzbriihe, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trocken- 

substanz enthalt, besprulit. Um die Wirkungsdauer der Wirkstoffe beurtei- 

len zu k8nnen, werden die Pflanzen nach dem Antrocknen des Spritzbelages 

30 10 Tage im Gewachshaus aufgestellt. Erst dann werden die Blatter mit 

einer Zoosporenaufschwemmung von Plasmopara viticola (Rebenperonospora) 

infiziert, Danach werden die Reben zunachst fiir 16 Stunden in einer 
wasserdampfgesMttigten Kammer bei 24°C und anschlieBend fiir 8 Tage in 

einem Gewachshaus mit Temperaturen zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach 

35 dieser Zeit werden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientrager- 

ausbruches abermals fiir 16 Stunden in der feuchten Kammer aufgestellt* 

Dann erfolgt die Beurteilung des AusmaBes des Pilzausbruches auf den 

Blattunterseiten. 

40 Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl beispielsweis e bei der Anwendung 
als 0,05 Oder 0,025 Zige Wirkstof fbruhe die Wirkstoffe 1, 2, 3, 4, 5, 9 f 

10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 28, 29, 30, 

31 und 32 eine bessere fungizide Wirkung (beispiels weise 97 %) zeigen als 
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die bekannten Wirkstoffe 7-Amino-6-phenyl-( 1, 2, 4-triazolo)-[ 1, 5-a]- 

-pyrimidin (A) und 7~Amlno-2-iuethyl-6-phenyl-pyrazolo-[ 1 , 5-a ] - 
-pyrimidin (B) (beispielsweise 30 Z) # 

05 Versuch 2 

Wirksamkeit gegen Phytophthora infestans an Tomaten 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Grofle Fleischtomate" werden tnit w'dQrl- 
ger Spritzbrtthe, die 80 Z Wirkstoff und 20 Z Emulgiermittel in der 
10 Trockensubstanz enthMlt, besprtiht. Nach. dem Antrocknen des Spritzbelages 
werden die Blatter mit einer Zoosporenaufschwemmung des Pilzes 
Phytophthora infestans infiziert. Die Pflanzen werden dann in einer 
wasserdampfgesSttigten Kainmer bei Tempera turen zwischen 16 und 18°C aufge- 

stellt. Nach 5 Tagen hat sich die Krankheit auf den unbehandelten, je- 
15 doch infizierten Kontrollpf lanzen so stark entwickelt, dafi die fungizide 
Wirksamkeit der Substanzen beurteilt werden kann. 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, dafl beispielsweise bei der Anwendung 
als 0,025 Zige Wirkstof fbruhe die Wirkstoffe 4, 5, 10, 11, 13, 14, 15, 
20 16, 18, 19, 20, 21, 25, 29, 33, 36, 40, 41, 48 und 49 eine bessere fungi- 
zide Wirkung zeigten (beispielsweise 90 Z) als die bekannten Wirkstoffe A 
und N-Trichlormethylthio-tetrahydr^hthalimid (beispielsweise 60 Z). 



25 
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Patent ansp riiche 



1. 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyriinidine der Forael 



05 



10 



25 




I, 



worin 

R* gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

im. Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
15 iertes Arylalkyl, 

R 2 jj3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof fatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

20 2. Fungizides Mitt el, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einem 7-Amino- 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Formel 




I, 



30 worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 
35 A ein Stickstof fatom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 

R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



3. Fungizides Mittel enthaltend einen festen oder fliissigen TrMgerstoff 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 



40 
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worin 

gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



4. Verfahren zur BekMmpfung von Pilzen, da durch gekennzeichnet , dafl man 
die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schiitzenden Materialien, Pflan- 
zen, Boden oder Saatgiiter behandelt mit einer fungizid wirksamen 
Menge eines Aminoazolopyrimidins der Foxmel 




worin 

R* gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

5. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ 1 ,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 
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05 



20 



25 



30 



35 



40 



NH 2 



1 I R 3 



worin 

lO R* gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen subs tituiertes Alkyl oder 

im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen subs titu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R^ Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
15 R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet , da£ man einen substituier- 
ten B-Ketoester der Formel II 



y »« 5 



R 

0 



in der 

R^ und R 2 die oben genannten Bedeutungen haben und R^ fur 

einen niederen Alkylrest steht, mit einem Aminoazol der Formel III 



R 3 



if 



III/ 



H-,N <k <P 

H 



in welcher A, R 3 und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, zu Kondensationsprodukten der Formel V 




BASF Aktieugesellschaft -21- 0,70t"4cf &%7l? 



OH 



05 



20 



30 



35 




in welcher R , R , R J und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungeti 
10 haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 

genierung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt, 

6, Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 

15 




I, 



worin 

R 1 gegebenenfalls durch AlkoxL oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
25 im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstof f atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 



dadurch gekennzeichnet , dafl man ein substituiertes 
Alkylcyanid der Formel 



R X -CH-CN 



C=0 VI, 
R 2 



40 in der 

R und R die oben genannte Bedeutung haben, mit einem Amino- 
azol der Formel 



BASF Aktiengesellschaft -22 - : OvZ.Q&$/\ftft>1 



R 3 



4 



in, 

H 

in welcher A, R^ un< £ r4 angegebenen. Bedeutungen 

haben, umsetzt. 

10 



BASF Aktiengesellschaf t 



Patentansprtlche 

1. Funglzides Mittel, gekennzelchngt durch einen Gehalt an einen 7 -Amine 
-azolo[l,5-a]-pyrimidin der Formel 



05 



10 



20 



NH 2 



3 



2 



worin 

fc 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
15 im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 

iertes Arylalkyl, 
und R^ Wasserstoff oder Alkyl, 
A ein Sticks toff atom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 



2. Funglzides Mittel enthaltend einen festen oder flussigen Tragerstoff 
und Aminoazolopyrimidin der Formel 



25 




I, 



30 

worin 

R 1 gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
35 R^ und R^ Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks tof f atom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R 4 die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat. 

3. Verfahren zur Bek&upfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet » dafl man 
40 die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schiitzenden Materialien, Pflan- 

zen, Boden oder SaatgUter behandelt mit einer fungizid wirksamen 
Henge eines Aminoazolopyrimidins der Formel 



0141317 

• 24 - o.S. 0050/36770 AT 




worin 

gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
R 2 und R 3 Was sers toff oder Alkyl, 

A ein Stickstoffatom oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff , Alkyl oder Halogen hat. 

4. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[l,5-a]-pyrimidinen der 
Formel 




1/ 



worin 

R* gegebenenf alls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenf alls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 

R 2 und R 3 Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Stickstoffatom oder eine CR^-Gruppe bedeutet, wobei 
R^ die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet , dafl man einen substituier- 
ten fl-Retoester der Formel II 



BASF Aktiengesellschaf t 



- 25 - 



0.2. OPf ^ 



05 



10 



o 

in der 

R* und R^ die oben genannten Bedeutungen haben und R^ fur 

einen niederen Alky Ires t steht, mit einem Amino azol der Formel III 



15 



H 2 N 




if 



III/ 



N 
H 



20 



in welcher A, R^ und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, zu Kondensationsprodukten der Formel V 



25 



OH 



30 



in welcher R A , RS R J und A die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt und diese Kondensationsprodukte der Formel V nach Halo- 
genierung der Hydroxigruppe mit Ammoniak umsetzt • 



5. Verfahren zur Herstellung von 7-Amino-azolo[ l,5-a]-pyrimidinen der 
35 Formel 



40 




1, 
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worin 

R* gegebenenfalls durch Alkoxi oder Halogen substituiertes Alkyl oder 
im Aryl gegebenenfalls durch Alkyl, Alkoxi oder Halogen substitu- 
iertes Arylalkyl, 
05 R^ und R^ Wasserstoff oder Alkyl, 

A ein Sticks toff a torn oder eine CR*-Gruppe bedeutet, wobei 
die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl oder Halogen hat, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man ein substituiertes 
10 Alkylcyanid der Formel 

R^-CH-CN 

00 VI, 
15 R2 

in der 

R* und R^ die oben genannte Bedeutung haben, mit einem Amino- 
20 azol der Formel 



R 3 



4 



in. 



25 H,N <k 

H 



30 



in welcher A, R J und R* die oben angegebenen Bedeutungen 
haben, umsetzt. 



